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第 1章 序論 -1 











 一般家庭用太陽電池の材料は現在 Si が主流となっており、カルコパイライト系の Cu(In, Ga)Se2
も普及し始めている。Siは地殻埋蔵量の多い原料であるが、太陽電池に限らず、様々な半導体技術





太陽電池への応用を目指している。BaSi2は 1.3 eV の禁制帯幅を持っており、Si の 1.1 eV よりも太
陽電池に適した禁制帯幅である。また、1.5 eV の光子エネルギーに対して光吸収係数が 3×104 cm-1
と結晶 Siの約 30倍の大きさを持っており、数 μmの厚さで太陽電池の光吸収層が形成できる。BaSi2









 本論文では、Si 基板上に成長した BaSi2エピタキシャル膜の結晶粒界に焦点を置き、研究を行っ
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た。第 3, 4 章では実験によって BaSi2膜中に含まれる結晶粒界について評価を行った。続けて、第
5, 6 章では、第一原理計算によって理論的に BaSi2の粒界について評価を行った。本論文は以下の
構成となっている。 
 
第 2章 研究背景・目的 
主な太陽電池材料の粒界特性と BaSi2について説明し、本研究の目的を述べる。 
 
第 3章 BaSi2エピタキシャル膜のドメイン粒界観察 
透過電子顕微鏡を用いて BaSi2膜中の粒界構造を観察した。 
 
第 4章 BaSi2エピタキシャル膜の結晶粒界評価 
ケルビンプローブ原子間力顕微鏡, 電子線誘起電流法から BaSi2膜中の粒界特性を評価した。 
 
第 5章 BaSi2の表面エネルギー 
第一原理計算(VASP)により BaSi2の粒界を構成する結晶面の表面エネルギーを算出した。 
 
第 6章 Si(111)上 BaSi2ドメイン粒界の第一原理計算 
第 3 章で観察された粒界の安定構造、構成面を粒界エネルギーの視点から評価した。 
 
第 7章 結論 
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を示している。また、図 2.2 は多結晶 Si の異なる
領域において転位密度と少数キャリア拡散長の






 図 2.3 は Si pn 接合太陽電池の膜厚、少数キャリア拡散長を変化させた際の光電流密度をシミュ
レーションしたグラフである 3)。まず、Si は光吸収に数百 μm の吸収層が必要であるため、ここで
図 2.1 粒界近傍での少数キャリア拡散長 1) 
図 2.2少数キャリア拡散長と転位密度 2) 
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20 %に達しているが、依然、多結晶 Siの変換効率は単結晶 Siのそれに追い付いていないことが分
かる。 
 これまでの内容から結晶粒界は再結合中心となる結果が説明されてきたが、結晶粒界は Σ 値によ
って様々な界面構造に分類され、異なる特性を示す。Σ 値とは対応格子理論において、粒界を構成
する両結晶の対応度を示しており、数字が小さいほど対応度が大きい 8)。Si 中における結晶粒界に




図 2.3少数キャリア拡散長, 膜厚に対する光電流密度 3) 




Cu(In, Ga)Se2 19.9 
6)
CdTe 21.0 7)
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ってその特性が大きく異なってくる。また、粒界は界面に存在する不純物によっても影響を受ける。
結晶 Si 中の粒界は Fe, Cu などの遷移金属の拡散経路となっており、これらの不純物は粒界での再
結合速度を速める 15-17)。これらの粒界の特性を評価する方法として電子線誘起電流(EBIC)法やケル
ビンプローブ原子間力顕微鏡(KFM)法がある。EBIC 法を用いると、結晶粒界における電気的活性
度を表面、断面方向から 2次元分布によって評価することができる 18)。図 2.4は Si 太陽電池表面か







図 2.5 に示すバンドベンディングに対応している。図 2.6
は n型 Siのトポロジー像と同位置における表面ポテンシ
















図 2.4 (a) SEM, (b) EBIC 像 19) 
図 2.5 粒界近傍におけるバンドベンディングと障壁高さ 




 結晶粒界に対する研究は、結晶 Si 以外に太陽電池材料としての化合物半導体に対しても数多く
行われている。CdTe は CdS とのヘテロ接合により薄膜太陽電池が形成できる材料である 26,27)。こ
の材料において、結晶粒界は正孔に対してポテンシャル障壁を形成していることが報告されている
28)。これらの粒界は、CdCl2 熱処理を施すことによってパッシベーションされ、電子を集めると共
に正孔を排除する効果を示している 29-33)。このような粒界においては、図 2.7 に示すように粒界が
少数キャリアの移動経路となる。それにより、短絡電流密度が増加し、変換効率が大幅に向上する
結果が得られている 29)。この点は、結晶 Si とは大きく異なっている。また、CdTe においては Oも
粒界を不活性化することが報告されている 33)。理論的観点から、Te-rich な粒界ではバンドギャップ







 化合物半導体の Cu(In, Ga)Se2 において
は、単結晶よりも粒界を含む多結晶を光吸  図 2.7 CdCl2熱処理有無による CdTe 粒界特性の評価
29)
 
図 2.6 n-Siにおける(a), (c), (e) トポロジー像, (b), (d), (f) 表面ポテンシャル像 23) 
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収層として用いた方が変換効率が高くなる結果が報告されている 36)。化合物半導体の Cu(In, Ga)Se2
を結晶 Si や CdTe と同様に EBIC 法で評価すると、図 2.8 のように結晶粒界において少数キャリア
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ことが示されている 51-55)。また、実験的に評価された BaSi2のバンドギャップは 1.3 eV、光吸収係





は不純物添加により伝導型制御が可能であり、ホモ pn 接合単層により最大で 25.6 %の変換効率が
得られることが理論モデルから提唱されている 58)。 
 
 斜方晶 BaSi2薄膜は Si(111), Si(001)上へのエピタキシャル成長が可能である
59,60)。さらに、反応性
エピタキシャル(Reactive Deposition Epitaxy: RDE)成長と分子線エピタキシー(Molecular Beam 
Epitaxy : MBE)成長によってSi基板上に厚さ1 μm以上の薄膜を結晶成長することが報告されている
61-65)。また、上記 2 つの面方位によってエピタキシャル関係が異なることにも特徴がある。図 2.11
に示すように、Si(111)面上には互いに 120o回転した 3 回対称のエピタキシャルドメインを形成する
のに対して、Si(001)面上では互いに 90o回転した 2 回対称のエピタキシャルドメインを形成し、い
ずれの場合にも Si 上に a軸配向して結晶成長することが分かっている 61-65)。 
 
BaSi2 結晶Si Cu(In, Ga)Se2 CdTe
バンドギャップ 1.3 1.1 1.0 ~ 1.7 1.4
光吸収層 数 μm 数百μm 数 μm 数 μm
資源 豊富 豊富 レアメタル含む レアメタル含む
図 2.11 (a) Si(111)面上 65), (b) Si(001)面上 63) における BaSi2のエピタキシャルドメイン 
 (a)                 (b) 
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より高いキャリア密度の 1020 cm-3が得られている 67)。また、In, Bの添加によって伝導型が p型に
変化することも報告されている 68-70)。特に、Bを用いた際には 1020 cm-3に達する p型 BaSi2の形成
が可能であり、BaSi2膜中の拡散係数が小さいことから急峻な pn接合の形成が可能である
69-71)。さ









えて、断面方向からの KFM 測定によって、BaSi2のホモ pn 接合界面においても内蔵電位の形成が














ファイルである 84)。図 2.13 において、各プロファイル
の頂点が金属/BaSi2界面に対応しており、界面からの誘
起電流の減衰に対して、一次の指数関数で近似するこ
図 2.12 Si(111)面上 BaSi2分光感度特性
76)
 
図 2.13 電極/BaSi2界面近傍での EBICライ
ンスキャンプロファイル, 赤色の近似曲線
から少数キャリア拡散長が算出できる 84) 
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とで少数キャリア拡散長の値が算出できる。図 2.13 に見られるように、用いる基板の面方位によっ
て両者の拡散長に顕著な差が確認された(Si(111)面上BaSi2は 9.4 μm, Si(001)面上BaSi2は 1.5 μm)
83,84)。
加えて、Si(111)基板上にエピタキシャル成長した BaSi2の少数キャリア寿命は拡散長に対応する大
きい値が得られている 85)。表 2.2 より BaSi2の光吸収層膜厚は数 μm で十分であるため、これらの







いる 86)。また、DLTS 法による欠陥準位評価においても、Si(111)基板上の BaSi2において多数キャ
リアである電子に対するトラップは観察されたが、少数キャリアである正孔に対するトラップ準位











図 2.14 Si(001)上 BaSi2エピタキ
シャル膜の EBSD像 63) 
 
図 2.15 Si(111)上 BaSi2エピタ
キシャル膜の EBSD 像 90) 
図 2.16 Si(111), Si(001)上 BaSi2
の分光感度特性 86) 









1. Si(111), Si(001)基板上にエピタキシャル成長した BaSi2膜中の粒界構造を明らかにする。 
 




 上記目的を遂行するに当たり、粒界の観察には透過電子顕微鏡(TEM),(TOPCON EM-002B, FEI 




ルギー計算に Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP)を用いて PAW法と GGAにより第一原理計
算を行った 91-93)。本論文に載せた結晶構造の描画、および価電子密度の等値面分布表示には、3 次
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第 3 章 BaSi2エピタキシャル膜のドメイン粒界観察 





ン粒界(DB)の観察を行った。評価試料は Si(111)基板上に RDE 法と MBE 法による 2 段階成長を行
う標準的な試料作製工程に従って作製した 62)。具体的な試料作製条件を表 3.1, 3.2に纏めた。S0に
は TOPCON EM-002B 加速電圧 120 kV、S1には FEI Tecnai Osiris 加速電圧 200 kV、S2は TOPCON 
EM-002B 加速電圧 120 kV と FEI Tecnai Osiris 加速電圧 200 kV で TEM 観察を行った。また、S2は
undoped BaSi2成長後に続けて B-doped BaSi2の成長を行った。いずれの試料にも、Si基板前処理と
して下記の工程を行った。 
 
1. アセトン 10 min、メタノール 10 min、超純水 5 min の順番に洗浄を行った。 
2. 希フッ酸(DHF)により自然酸化膜の除去を行った。その後、過酸化水素水(H2O2):塩酸(HCl):  
 超純水(H2O) = 1:1:4 の混合溶液により保護酸化膜の形成を行った。 
3. もう一度、希フッ酸(DHF)により自然酸化膜の除去を行った。その後、過酸化水素水(H2O2): 
 アンモニア水(NH4OH):超純水(H2O) = 1:1:4の混合溶液により再度保護酸化膜の形成を行った。 
4. 超高真空チャンバー内で 900 oC, 30 min 熱処理を行うことで保護酸化膜を剥離し、BaSi2の結 
 晶成長を行った。 


























S1 500 580 70 
表 3.2 BaSi2結晶成長条件(断面 TEM観察) 




























S2 1.0 500 5 3 580 19.5 3 650 10.5 1800 
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3.1.2 結果・考察 










いる。図 3.2(a)において、直線状の DB が多く
存在していることが分かる。それぞれの DBは









別を試みた。図 3.3 は g = [004]として、(004)
面の回折電子がブラッグ条件を満たす結晶粒
 























図 3.1 (a) S083), (b) S1ける θ-2θ XRD パターン 
図 3.2 (a) Si(111)上 BaSi2エピタキシャル
膜の平面 TEM 明視野像, (b) BaSi2(100)
方向から見た SAED像 83) 
(a)                      (b)            
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(a)                 (b) 
図 3.3 図 3.2の位置における 3方向
から観察した平面 TEM暗視野像 83) 
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 図 3.4(a)は Si(111)面上にエピタキシャル成長した BaSi2の平面 TEM像である。図 3.4(b)の TEM像
を拡大した図と、図 3.4(c)の BaSi2ユニットセル群を a 軸方向から観察した際の原子配置に着目する
と、Ba 原子が六角形とその中央に存在する形をどちらも形成していることが分かる。また、図 3.4(d)
に示す TEM 像の FFT(フーリエ変換)図形から Ba原子の面間隔が 0.334 nmであることが分かり、図




 次に、図 3.5(a)の DB近傍における原子配置について調べた。図 3.5(b)は DB近郊を拡大した TEM
像であり、これを基にした図 3.5(c)のモデル図から、粒界を構成する左右のバルク結晶内部におけ
る Ba(I)原子列の形成する粒界角を調べると、約 120oであることが分かった(Ba(I)については付録を
参照)。120oは Si(111)面に対する 3回対称 BaSi2ドメインの回転角に対応しており、2つのエピタキ
シャルドメインによって粒界が形成されていることが考えられる。加えて、粒界近傍においても原
子配列に乱れが起きておらず、界面に欠陥が含まれていない粒界が構成されていることが分かった。










図 3.4 (a) a軸方向から観察した BaSi2エピタキシャル膜の平面 TEM 像,  
(b) (a)の拡大図, (c) a軸方向からみた BaSi2の結晶モデル, (d) (a)の FFT図形 
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3.6(c)は 3.6(a)で観察された Ba 原子配列のモデル図であり、先ほどと同様に Ba(I)原子配列により構
成される粒界角を調べると、約 60oであった。ただし、Ba(I),(II)を通る原子列は 120oと、2 つのエ
ピタキシャルドメインの面内方向への回転角に対応しており、図 3.6(a)の粒界も 2 つのエピタキシ
ャルドメインにより構成される双晶と考えられる。ここで、これらの粒界を構成する結晶面につい
て検討する。まず、図 3.5(b)のように粒界面で Ba(I)のみが配列する粒界の場合、図 3.7(a)に示すよ














図 3.5 (a) a 軸方向から観察した BaSi2エピタキシャル膜の DB近傍
での平面 TEM 像, (b) (a)の拡大図, (c) DB近傍における粒界モデル 
(a)                             (b)            
 (c) 























図 3.6 (a) a軸方向から観察した BaSi2エピタキシャル膜の図 3.5とは異なる界面構造
の DB近傍での平面 TEM像, (b) (a)の拡大図, (c) DB近傍における粒界モデル 
(a)         (b)                       (c) 





(b)            
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僅かにずれていることが分かる。さらに、粒界全体の構造が乱れている場合も観察された。図 3.10
は粒界を挟んで二つのドメイン内部における原子列の周期がずれており、粒界において連続的な構
造の乱れが引き起こされている。図 3.11 に示す EBSD 像から MBE 法で BaSi2を結晶成長した際に
は、Si 基板上に 3回対称の方位をもつ結晶核がランダムに発生し、結晶成長が起こることが考えら
れる。この際に整合性が取れる界面は図 3.5 のように欠陥を含まない双晶を形成し、周期性がかみ












図 3.9 (a) a軸方向から観察した BaSi2エピタキシャル膜の欠陥を含む
DB 近傍での平面 TEM像, (b) (a)の拡大図 
図 3.10 a 軸方向から観察した BaSi2エピタキシャル膜
の界面構造が崩れている DB 近傍での平面 TEM像 
(a)                   (b)             
図 3.11 Si(111)上 BaSi2エピタキシャル膜
の EBSD像 
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 図 3.12 は断面方向から BaSi2を観察した TEM 像と BaSi2, Si, 両者を合わせた SAED 像である。
SAED 像から、(100)BaSi2//(111)Siであることが分かり、BaSi2が Si(111)面に対してエピタキシャル成










3.14 は左右の原子配列の周期性が異なる DB を観察した TEM 像である。図 3.14(a)より、このよう

















500 nm B = [011]Si
Si 
undoped n- BaSi2
B doped p- BaSi2
図 3.12 Si(111)上 BaSi2エピタキシャル膜
の断面 TEM像と BaSi2, Siの SAED像 






する。p 型伝導型制御に使用される B は、図 3.15 で示すよ
うに B-doped p-BaSi2において粒界に偏析している様子が観
察されている 96)。粒界近傍における B の分布を観察した






図 3.13 (a) Si(111)上 BaSi2エピタキシャル膜の断面 TEM像, (b) (a)の拡大図 
粒界面に対して鏡面対称な構造が観察できる 
図 3.14 (a) Si(111)上 BaSi2エピタキシャル膜の断面 TEM像, (b) (a)の拡大図 
粒界面に対して左右の対称性が見られていない 
図 3.15 B-doped BaSi2 に対する断面
TEM像 96), 白矢印は DBを示す 
(a)                   (b)             
(a)                    (b)             















図 3.16(a), (b) 異なる DB 近傍における Si(111)上 BaSi2エピタキシャル膜の
断面 TEM像, 黄色線で囲まれた領域は B が偏析した領域を示す 
図 3.17 (a) 図 3.16(a), (b) 図 3.16(b)の B 偏析領域を拡大した TEM像 
(a)                    (b)             
(a)                     (b)             
第 3章 BaSi2エピタキシャル膜のドメイン粒界観察 -22 
3.2 Si(001)上 BaSi2の DB観察 
3.2.1 試料作製条件 





Si(001)面上に結晶成長した BaSi2エピタキシャル膜における DBを TEMを用いて観察し、界面構造
から、Si(001)と Si(111)面上における BaSi2の粒界特性の違いについて検討した。 
 評価試料は Si(001)基板上に RDE 法と MBE 法による 2 段階成長を行う標準的な試料作製工程に
従って作製した 63)。具体的な試料作製条件を表 3.3 に纏めた。Si 基板前処理として下記の工程を行
った。 
 
1. アセトン 10 min、メタノール 10 min、超純水 5 min の順番に洗浄を行った。 
2. 希フッ酸(DHF)により自然酸化膜の除去を行った。その後、過酸化水素水(H2O2):塩酸(HCl):  
 超純水(H2O) = 1:1:4 の混合溶液により保護酸化膜の形成を行った。 
3. もう一度、希フッ酸(DHF)により自然酸化膜の除去を行った。その後、過酸化水素水(H2O2): 
 アンモニア水(NH4OH):超純水(H2O) = 1:1:4の混合溶液により再度保護酸化膜の形成を行った。 
4. 超高真空チャンバー内で 1000 oC, 30 min 熱処理を行うことで保護酸化膜を剥離し、BaSi2の結 
 晶成長を行った。 
表 3.3 BaSi2結晶成長条件 
 
















S3 1.0 580 5 3 580 60 110 
 
3.2.2 結果・考察 
 図 3.18は S3の θ-2θ XRD測定結果を示している。図
3.18 において BaSi2の(200), (400), (600)方向からの回折
ピークのみが発生していることから、a軸方向にエピタ
キシャル成長した BaSi2が結晶成長したことが分かった。
図 3.19 は HAADF-STEM 像と、同位置における Si, Ba
の EDS像である。Ba と Si の分布をみると、おおよそ比
率は均一に維持されていることが伺える。また、DB 部























図 3.18 S3における θ-2θ XRD パターン 
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 図 3.20 に Si(001)基板上 BaSi2の[100]晶帯軸入射における平面 TEM 明視野像と SAED 像を示す。
図 3.20(b)は図 3.20(a)の中央部分を拡大した平面 TEM 明視野像である。Si(001)上 BaSi2 の DB は
Si(111)上の場合と同様に直線状の粒界も含まれているが、湾曲した構造が多く観察され、また、い







 図 3.21は Si(001)上にエピタキシャル成長した BaSi2の平面 TEM 暗視野像である。(A)の転位点は
図 3.20(b)で観察されており、約 10 nm間隔ごとに入っている傾向が見られた。また、図 3.21中の(B)
は BaSi2膜中を裏面から表面(あるいはその逆)に対して斜めに走っている DBを示している。Si(111)
上に結晶成長した BaSi2では転位が多く入った DB や膜に対して斜めに走る DB は観察されていな
200 nm1.0 μm
図 3.19 (a) HAADF像, (b) EDS Si分布, (c) EDS Ba 分布 
(a)               (b)              (c) 
図 3.20 (a) 平面 TEM明視野像, (b) (a)の拡大図, (c) SAED像 
(a)               (b)              (c) 
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いため、Si(001)基板上に形成した BaSi2独自の特徴といえる。 
 次に、Si(001)面上の BaSi2中に含まれるいくつかの特徴的な構造を有する DB の格子像を観察し
た。いずれの格子像においても、図 3.22 の a軸方向から見た際の Ba 原子の六角形と中央に並ぶ構










状に並ぶ構造が約 90o回転した関係にあることが分かった。これより、観察した DB は 90o面内回
転関係にある 2回対称ドメインによって構成されていると考えられる。図 3.24 は六角形状に Ba原
子を配列したものを互いに 90o回転させて粒界を作り上げたモデルである。この図からは五角形構
造は粒界に断続的に含まれると予想できる。Si(111)上 BaSi2の DB に比べると一定の周期性が常に
維持されていることは考え難いが、粒界面は常に 2原子層に対して 3原子層の対応関係となってお
り、界面には構造的欠陥が含まれていることが考えられる。また、界面構造としては、90o 面内回









図 3.21 Si(001)上 BaSi2の DBを示した
平面 TEM暗視野像 
図 3.22 a軸方向から見た BaSi2結晶構造 







図 3.23 直線状粒界近傍での平面 TEM像, 
赤色領域は各ドメインの Ba原子六角形構造を示す 
図 3.24 直線状粒界近傍での Ba原子配列モデル 
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3.26 は Si(001)上エピタキシャル膜の平面 TEM






構成されている粒界であることが考えられる。n9 に対応する結晶面としては(013), (0-13), (020), 
5.0 nm




























図 3.26 a 軸方向から観察した Si(001)上 BaSi2の平面 TEM 像, 
(a)-(d)は TEM像中の各領域における SAED像を示す 
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(0-20)に平行な結晶面が考えられ、n10に対応する結晶面としては(011), (0-11), (002), (00-2)に平行な
結晶面が考えられる。図 3.28 に BaSi2の(011)や(002)の結晶面位置を示す。ここで、界面を形成する









図 3.27 斜方晶 BaSi2の結晶方位分布 

















図 3.29 (a) (013)/(0-11), (b) (020)/(002)界面モデル 
図 3.28 a軸方向から見た BaSi2の各面方位位置 
(a)                (b) 
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3.3 まとめ 





















 Si(001)上 BaSi2エピタキシャル膜において、直線状の DBは(013)/(0-11), (020)/(002)などの結晶
面で構成されることが分かった。また、これらの粒界はいずれも 2原子層に対して 3原子層分
の Ba 原子の周期が対応していることが分かった。 
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第 4 章 BaSi2エピタキシャル膜の結晶粒界評価 
4.1 KFM法による BaSi2エピタキシャル膜の結晶粒界ポテンシャル評価 
4.1.1 試料作製条件 
 KFM 法により粒界評価を行うに当たり、評価試料を Si(111), Si(001)基板上に、RDE法とMBE法
による 2段階成長を行う標準的な試料作製手順に従って作製した 62,64)。また、平坦な表面を得るた
めに、Si(111)上への成長過程における RDE 成長時間を長くしている 88)。具体的な試料作製条件を





1. アセトン 10 min、メタノール 10 min、超純水 5 min の順番に洗浄を行った。 
2. 希フッ酸(DHF)により自然酸化膜の除去を行った。その後、過酸化水素水(H2O2):塩酸(HCl):  
 超純水(H2O) = 1:1:4 の混合溶液により保護酸化膜の形成を行った。 
3. もう一度、希フッ酸(DHF)により自然酸化膜の除去を行った。その後、過酸化水素水(H2O2): 
 アンモニア水(NH4OH):超純水(H2O) = 1:1:4の混合溶液により再度保護酸化膜の形成を行った。 
4. 超高真空チャンバー内で 900 oC(Si(111)基板), 1000 oC(Si(001)基板), 30 min 熱処理を行うこと  
 で保護酸化膜を剥離し、BaSi2の結晶成長を行った。 
表 4.1 BaSi2結晶成長条件(KFM測定) 
















S4, Si(111) 0.25 600 120 
3 
580 60 100 
S5, Si(001) 1.0 530 60 580 180 400 
 
表 4.2 BaSi2結晶成長条件(EBSD+AFM 測定) 
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4.1.2 結果・考察 













































































図 4.1 (a) S4, (b) S5における θ-2θ XRDパターン 
(4.1) 
図 4.2 (a) Si(111)面上, (c) Si(001)面上 BaSi2のトポロジー像, 
(b) Si(111)面上, (d) Si(001)面上 BaSi2の表面ポテンシャル像 
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性であることが分かった。一方で、S(001)上 BaSi2 エピタキシャル膜について、Si<1-10>, Si<110>
の 2 方向についてラインスキャンを行った。Si(001)上では BaSi2は 2 種類のエピタキシャルドメイ
ンのうち、1方位のドメインが支配的に成長する 64)。図 4.4は S5の EBSD像であり、赤色のドメイ
ンが支配的に成長していることが分かる。そのため、図 4.2(b)で見られるように長方形状ドメイン

















 図 4.3 (a) Si(111)上, (b) Si(001)上 BaSi2の
粒界近傍におけるバンドベンディング 97) 
図 4.4  Si(001)上 BaSi2エピタキシャル膜の EBSD像 
図 4.5 BaSi2の平面 TEM像
97)
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 図 4.6 は Si(111)上 BaSi2エピタキシャル膜のトポロジー像と同位置における EBSD 像、両者を重
ね合わせた画像である。図 4.6(c)から、AFMで観察した GBの位置と 2色のエピタキシャルドメイ
ンによる DBの位置が対応している箇所が見られた。一方で、AFM による粒界位置が 1色のエピタ
キシャルドメインに対応している領域も見られた。同色領域内のドメインにおいても図 4.6(d)に見
られる DB が存在することが考えられる。いずれにしても、図 4.2 のように直線状にラインスキャ
ンを行った場合には、図 4.6(b)で見られるように複数の DB を区切るようにスキャンが行われてい
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図4.6 (a) Si(111)上BaSi2のトポロジー像, (b) (a)の同一箇所におけるEBSD像, 
(c) (a)と(b)を重ね合わせた画像, (d) g = [004]とした平面 TEM暗視野像 
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4.2 EBIC法による Si(111)上 BaSi2エピタキシャル膜の結晶粒界評価 
4.2.1 試料作製条件 
 EBIC 法により粒界評価を行うに当たり、評価試料を n-Si(111)基板上に、RDE 法と MBE 法によ
る 2 段階成長を行う標準的な試料作製手順に従って作製した 62)。具体的な試料作製条件を表 4.3に
纏めた。また、EBIC 測定を行うに当たり、裏面 Si に Al 電極をスパッタにより形成し、BaSi2表面
に Au(Sb:1%添加)電極を真空蒸着により形成した。EBIC測定には JEOL JSM7600Fを電子線加速電
圧 15 kV で使用した。S7, S8 は断面方向からの観察のために、へき開した面を紙やすりで研磨後、
Ar イオンミリングにより平坦化した。試料作製において、Si 基板前処理として下記の工程を行っ
た。 
1. アセトン 10 min、メタノール 10 min、超純水 5 min の順番に洗浄を行った。 
2. 希フッ酸(DHF)により自然酸化膜の除去を行った。その後、過酸化水素水(H2O2):塩酸(HCl):  
 超純水(H2O) = 1:1:4 の混合溶液により保護酸化膜の形成を行った。 
3. もう一度、希フッ酸(DHF)により自然酸化膜の除去を行った。その後、過酸化水素水(H2O2): 
 アンモニア水(NH4OH):超純水(H2O) = 1:1:4の混合溶液により再度保護酸化膜の形成を行った。 
4. 超高真空チャンバー内で 900 oC, 30 min 熱処理を行うことで保護酸化膜を剥離し、 
  BaSi2の結晶成長を行った。 
表 4.3 BaSi2結晶成長条件(EBIC 測定) 
















S7 1.0 500 5 3 580 12 1700 
 
表 4.4 BaSi2結晶成長条件(EBSD測定) 




























S8 1.0 500 5 3 580 19.5 3 650 10.5 1800 
 
4.2.2 結果・考察 
 図 4.7に S7の θ-2θ XRDパターンを示す。図 4.7において
いずれも BaSi2の(200), (400), (600)方向からの回折ピーク
のみが発生していることから、a 軸方向にエピタキシャル
























図 4.7 S7における θ-2θ XRD パターン 
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 図 4.8は S7の断面方向から観察した SEM像と同位置における EBIC像である。図 4.8(b), (c)
のEBIC像とラインスキャンプロファイルから n-Si/n-BaSi2界面において誘起電流量が増加して
おり、内蔵電場が形成されていることが分かる。図 4.9は S8の断面方向から観察した EBSD像
である。図 4.9(b)より BaSi2が(100)方向にエピタキシャル成長していることが分かる。Si 基板
との界面、BaSi2 の表裏面付近では(100)方向とは異なる方位の領域が観察されているが、境界
部分においては EBSDの測定範囲、特に下側に Si が含まれているためであり、実際には配向し
ていると考えている(S8 は第 3章の S2と同一試料であり、3.1節において断面方向からの TEM
観察によって界面や表面近傍も配向している様子が観察されている)。図 4.8 の BB'に沿ったラ






































A A’ A A’
W-probe
A A’
図 4.8 (a) SEM像, (b) EBIC 像(15 kV, 1,5 nA),  
(c) (a), (b)中の矢印に沿ったスキャンプロファイル 
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 次に、n-Si/n-BaSi2界面による内蔵電場によって分離された少数キャリアの面内分布について、
試料表面から観察を行った。図 4.11 は試料表面から見た、S7の SEM, EBIC 像と同位置におけ
るラインスキャンプロファイルである。図 4.11では Wプローブを直接 BaSi2表面に接触させる
















図 4.11 (a) SEM像, (b) EBIC 像(15 kV, 1.5 nA),  




























図 4.9 (a) SEM像, (b) TD方向, (c) ND, RD
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第 5 章 BaSi2の表面エネルギー 
5.1 表面スラブの構築 





(2) Ba(II)と Si 四面体(type 2)、のいずれかの構造で形成されることが図 5.1 から分かる。(ユニット
セル中の Ba, Siサイトは付録を参照。)この際、表面スラブモデルの形成には図 5.1に示す平行六面
体を用いることができる。スラブモデルの形成には、type 1 の場合には BaSi2のユニットセル 2 個




 先ず、(011)表面スラブを例に考えると、スラブ作製の流れは図 5.2 のように、3 つのユニットセ
ルを原点回りに回転させることになる。このとき、a軸方向成分は不変であるため、b-c 面における
座標で考える。ここで座標には絶対座標を使用し、原点の位置は
不変とする。座標系における基本併進ベクトルは図 5.2 の y, z で
表現されている。これに対して、(011)表面スラブ((0-11)表面スラ
ブについても同様)について、図 5.2のように座標回転を行い y', z'

































































図 5.1 a軸方向から見た BaSi2
ユニットセル群と結晶面 , 
(011)と(0-22)は type 1, (0-11)と
(022)は type 2 に属する 図 5.2 座標回転による表面スラブ形成過程 
(5.1) 
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5.2 BaSi2の表面エネルギー 
 まず、Ba(I)による表面スラブ type 1 の形成には全体に含まれる Ba, Siの総原子数がユニットセル
2 つ分になるように回転後座標系において上下の原子を取り除くことで形成できる(図 5.3(a))。この
操作は、原点からみて回転後の z 座標が 22 +2/+ cbbc +より上、- 22 +2/ cbbc より下の座標の原子を
取り除くことである。さらに、実際に表面エネルギーの計算を行うためには、スラブモデルに真空
層を含ませることで上下の表面が周期的境界条件によって相互作用しないようにする必要がある。















22 +×= cbaS は type 1, 2 スラブセルユニットセル当たりの表面積である。これより、type 1の表面
エネルギーは 648 mJ/m2であることが分かった。構造緩和前後におけるスラブモデルを図 5.4 に示
































































(a)                 (b)  










 type 2 の表面スラブに関しては回転させるユニ
ットセルの数を 1 つ増やし、スラブに含まれる総
Ba, Si 原子数をユニットセル 3 つ分にすることで
type 1 の場合と同様に形成できる。この場合、原点
からみた回転後の z 座標が 22 +2/3+ cbbc より上、




(5.7)で示される。ここで、type 2 の表面を形成すると、Si 四面体のうちの Si 原子 1個を切り取るこ
ととなる。この場合、Si原子それぞれにダングリングボンドが形成されることとなり、表面の不安
定化が予測される。そこで、type 2の表面については、Si 四面体を切る表面構造 type 2-a と、Si 四




































































図 5.5 type 2表面スラブモデル 
図 5.6 type 2-b界面 
図 5.4 (a) 構造緩和前, (b) 構造緩和後 
の type 1スラブモデル 
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 構造緩和前後における各表面スラブ







を算出したところ、type 2-a では 3.87 
J/m




 図 5.8は構造緩和前後における type 2-a, 2-bの 4.0 Å以下の Si-Si 原子間距離分布を表している。
図 5.8(a), (c)よりバルク結晶部分においては斜め方向に並んだ 2つの Si四面体が Si(I)と 2つの Si(III)
によってペアを形成している様子がみられる。図 5.8(b)の構造緩和後において、type 2-a のスラブで
は、構造緩和によりバルク部分のペアリングが解消され、表面近傍の Si 四面体の Si(I)-Si(I)によっ
て c 軸方向にペアを形成していることが分かる。対して type 2-b では、図 5.8(d)に示すように、緩












図 5.7 (a) 構造緩和前, (b) 構造緩和後 の type 2-a
スラブモデル, (c) 構造緩和前, (d) 構造緩和後 
の type 2-bスラブモデル 
(a)      (b)        (c)          (d) 
(a)                 (b)              (c)                (d) 
図 5.8  4.0 Å以下のボンド長をもつ Si-Si結合分布 (a) 構造緩和前, (b) 構造緩和後 
の type 2-aスラブモデル, (c) 構造緩和前, (d) 構造緩和後 の type 2-bスラブモデル 
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 表面エネルギーを比較すると type 1 で 648 mJ/m2、type 2-bで 837 mJ/m2と type 1 の方がより表面
エネルギーが小さく安定であることが分かった。また、Si の表面エネルギーが 1000 mJ/m2程度、bcc
構造 Ba の表面エネルギーが 400 mJ/m2程度であることから、これらの値は妥当であることが考え
られる 98,99)。ここで、type 2 と同様に、構造緩和前後における 4.0 Å以下の Si-Si 原子間距離分布を
調べた。図 5.9から分かるように、構造緩和前後において Si四面体ペアの組み合わせに違いはなく、
系全体が安定であることが分かる。ペアの組み合わせが緩和前後で変化しないことは type 1と type 
2-b では共通である。ここで、type 2-b の最表面にはペアを形成していない Si 四面体が存在してお




















図 5.9  4.0 Å以下のボンド長をもつ Si-Si結合分布  
(a) 構造緩和前, (b) 構造緩和後 の type 1スラブモデル 
(a)                   (b)   
第 5章 BaSi2の表面エネルギー -43 
5.3 まとめ 
 本章では、VASP を用いた第一原理計算によって BaSi2 の表面エネルギーの計算を行った。計算
は第 3 章で観察された(011), (0-11)に平行な結晶面に対して行った。これらの粒界は Ba(I)のみで表
面が形成される type 1と Ba(II), Si 四面体で表面が形成される type 2 の二つに大別される。本章の計
算から下記のことが明らかとなった。 
 
 type 1 の表面エネルギーは 648 mJ/m2であることが分かった。対して type 2 では表面の Si四面
体の一部を切り取るかによって 2つの構造に分類できる。Siを切り取る場合の type 2-aでは 3.87 
J/m
2、Si 四面体を維持する場合の type 2-bでは 837 mJ/m2とエネルギー値に大きな差が出た。こ
れは、type 2-bの Si 四面体を維持する方が表面近傍に存在する原子が安定化し、Si 四面体の一
部が欠けている type 2-a では表面再構成の影響が最表面から数原子層内側に入った結晶構造の
安定性にも影響を及ぼしているためと考えられる。 
 
 type 1, type 2-bの表面エネルギーに顕著な違いが見られなかった理由としては、いずれも表面


















第 6章 Si(111)上 BaSi2ドメイン粒界の第一原理計算 -44 
第 6 章 Si(111)上 BaSi2ドメイン粒界の第一原理計算 
6.1 界面スラブの構築 
 第 5章で構成した表面スラブ(スラブ I)の内部座標(絶対座標で議論)に対して、スラブ IIの内部座
標を構築して与えることで、界面セルを構成する(図 6.1(a))。この際、図 6.1(c)のように原点 Oをス
ラブ I, IIの中央に移動させて、原子座標を与える。スラブ I内の原子座標が、前記の原点(スラブの














































第 6章 Si(111)上 BaSi2ドメイン粒界の第一原理計算 -45 
 粒界を構成する 2 つの結晶のうち、1 つがスライドすると粒界エネルギーは顕著に変化する 100)。
そこで、界面の安定構造探索のために、構成する界面の片方を相対併進することで最も界面エネル
ギーが小さくなる(安定)な界面構造を形成する必要がある。スラブ Iの原子座標(x,y,z)に対し、スラ
ブ II 内の同値な原子の座標(x’,y’,z’)を、相対併進(t1x,t2y,t3z)が入るように与える(界面平行 t1x,t2y、界
面垂直 t3z)。Type i の場合(a-b’面鏡面)、以下で与えられる：  
 
 







ここで、粒界エネルギー計算に用いる界面スラブは原点 Oを中心として O''から O'までの表面スラ
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(a)            (b) 
第 6章 Si(111)上 BaSi2ドメイン粒界の第一原理計算 -46 
6.2 BaSi2の粒界エネルギー 
 第 5章の表面系より、2通りの界面モデルが形成できる。以下、Ba(I)のみで界面が構成される粒




EGBは界面スラブの全エネルギー、Ebulkは supercellと同数の Ba, Siを含む完全結晶における全エネ




 はじめに、Type Aの粒界について議論する。平面 TEM観察によって粒界部分には均等に原子が
配列されていたため、界面平行方向の a, b'軸方向への併進操作を検討した。また、b'軸方向への併
進移動は Ba 原子による六角形構造を維持できるよう 1/2 周期移動だけを検討した。ここでは界面
近傍の上下 2原子層に含まれる原子について構造最適化を行った。界面モデルとその粒界エネルギ
ーを表 6.1に示す。 
表 6.1粒界 Type A における粒界エネルギー(界面近傍原子位置のみ緩和) 
界面-併進操作 粒界エネルギー(mJ/m2) 界面-併進操作 粒界エネルギー(mJ/m2) 
構造 A: a-b'面鏡面 0.5b'  709 構造 E: a-b', b'-c'面鏡面 0.5b'  233 
構造 B: a-b'面鏡面 0.25a  838 構造 F: a-b', b'-c'面鏡面 0.25a 4102 
構造 C: a-b'面鏡面 0.5a 233 構造 G: a-b', b'-c'面鏡面 0.5a  709 
構造 D: a-b'面鏡面 -0.25a 838 構造 H:a-b', b'-c'面鏡面 -0.25a 4241 
 
 先ず、a-b'面鏡面構造に着目すると、構造 B, C, Dを比較して、a軸方向へ 1/2 周期だけ併進移動
した際の界面が a軸方向への併進移動では最も安定であることが分かった。また、構造 Aと構造 C
を比較して、b'軸方向への併進移動に比べて a 軸方向への併進移動の方がエネルギー的に安定であ
ることが分かる。図 6.3より、構造 A, C共に a軸方向から見た際には Ba 原子が六角形構造かつそ
の中央にある構造となっている。図 6.4から、構造 A, Cは a軸方向への周期性を見ると違いが生じ




















 次に、a 軸方向への併進移動による違いを検討する。図 6.5 は構造緩和前後における各スラブモ
デルである。これらの図から、±1/4 周期の変化を与えた場合にも、構造緩和後にはエネルギー的に
最安定な構造 Cに近づく傾向が見られた。1/2 周期と、±1/4 周期併進移動によって粒界エネルギー















(a)                           (b)                  (c)                                     (d)
図 6.3 a 軸方向から見た(a) 構造緩和前, (b) 構造緩和後における構造 A 界面スラブ, 
(c) 構造緩和前, (d) 構造緩和後における構造 C 界面スラブ, 赤色矢印は粒界位置を
示す 
図 6.4 b'軸方向から見た(a) 構造緩和前, (b) 構造緩和後における構造 A 界面スラブ, 
(c) 構造緩和前, (d) 構造緩和後における構造 C界面スラブ 






 続いて、a-b', b'-c'面鏡面構造に着目する。粒界エネルギーとしては構造 Eが最小となり、次いで
構造 Gが小さい値を示した。b'-c'面鏡面を考慮した場合には b'軸併進が安定化する条件となってお
り、a-b'面鏡面のみの場合と逆の結果である。図 6.7に構造 E, Gの構造緩和前後における界面モデ
ルを示す。それぞれの鏡面条件において最も粒界エネルギーが小さくなった C, E の構造においてバ
ルク部分と粒界部分における a 軸方向への周期構造が類似している。2 番目に安定な粒界エネルギ








(a)                           (b)                                (c)                                     (d)
(e)                           (f)
(a)                   (b)                  (c)                    (d)                  (e)                    (f)
c’
b’a
図 6.5 b'軸方向から見た(a) 構造緩和前, (b) 
構造緩和後における構造 B 界面スラブ, (c) 
構造緩和前, (d) 構造緩和後における構造 C
界面スラブ, (e) 構造緩和前, (f) 構造緩和後
における構造 D界面スラブ 
図 6.6 a軸方向から見た(a) 構造緩和前, (b) 構造緩和後における構造B界面スラブ, (c) 構造
緩和前, (d) 構造緩和後における構造C界面スラブ, (e) 構造緩和前, (f) 構造緩和後における
構造 D界面スラブ 





 図 6.8に価電子密度の等値面分布を示す。粒界エネルギーが最小となった構造 C, Eの条件では粒
界面とバルク部分における価電子密度の顕著な変化はみられなかった。対して、構造 A, G では粒
界近傍の Si 原子間において価電子密度が僅かに増加する傾向が見られた。このため、最安定構造
と考えられる構造 C, Eは粒界とバルク内部における電子状態に差異はほとんどないと考えられる。

















(a)                   (b)                              (c)                                                      (d)
(e)                            (f)                                  (g) (h)
図 6.7 構造 Eの b'軸方向から見た(a) 構造緩和前, (b) 構造緩和後における界面スラブ, a軸方向から
見た(c) 構造緩和前, (d) 構造緩和後における界面スラブ,  構造 G の b'軸方向から見た(e) 構造緩和
前, (f) 構造緩和後における界面スラブ, a 軸方向から見た (g) 構造緩和前, (h) 構造緩和後における
界面スラブ 




表 6.2 粒界 Type A における粒界エネルギー(原子位置・格子緩和) 
界面-併進操作 粒界エネルギー (mJ/m2) (粒界近傍緩和) 粒界エネルギー (mJ/m2) (全構造緩和) 
構造 C: a-b'面鏡面 0.5a  233 207 
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図 6.8 (a) 構造 A, (b) 構造 C, (c) 構造 E, (d) 構造 G 
の価電子密度等値面分布, iso surface -0.03 Å-3 
図6.9粒界界面近傍とバルク結晶部分における(a) Ba, (b) SiのPDOS(構造E), 
0 eVは価電子帯頂上を示す 
第 6章 Si(111)上 BaSi2ドメイン粒界の第一原理計算 -51 
 次に Type B の粒界について議論する。構成する界面には第 5 章でエネルギー的により安定であ
ることが分かった type 2-bの構造を使用した。a-b'面鏡面対称な構造では Si 四面体同士が重なり合
ってしまうために構造として初期状態が非常に不安定であると考えられる。そこで、面内方向の併
進移動である b'軸方向への併進移動を行い安定な構造を検討した。4 通りの構造における粒界エネ





Type A の粒界と比較すると、エネルギー的に見て Type B がより安定であり、この点から BaSi2の
DBは Ba(II), Si四面体により形成される Type Bの粒界であると考えられる。図 6.10に構造 A', B', D' 
の対称性が異なる各構造を示す。ここで、いずれの構造においても、界面位置から一方向に 1原子
層ずれた Ba(I)原子位置に変化が起きている様子が確認できる。特に、構造 A'に比べて構造 B', D'
の変化はより顕著であり、構造 D'においては界面から見て両側における Ba(I)原子の移動が観察さ
れた。そこで、この原子位置の変化と界面位置近傍における構造の変化について検討した。 
表 6.3 粒界 Type Bにおける粒界エネルギー(原子位置・格子緩和) 
界面-併進操作 粒界エネルギー (mJ/m2) 
構造 A'：a-b'面鏡面 0.25b'  907 
構造 B'：a-b', b'-c'面鏡面 0.25b'  95 
構造 C'：a-b', b'-c'面鏡面 -0.25b'  96  
構造 D'：a-b', b'-c', c'-a面鏡面 0.25b'  188 
 ここでは、Si 四面体に着目し、エネルギー的に最安定な構造 B'の界面部分における結晶構造の変
化について検討した。Si四面体を、Si(I)の配置と a軸正方向を上とした際の Si(I)が指す四面体の向
きによって A1, A2, B1, B2 の 4つに分類する。詳細構造を図 6.11(a)に示す。界面近傍とバルク部分














(a)                              (b)                                  (c)                          (d)







































図 6.10 (a) 構造A', (c) 構造B', (e) 構造D' の
構造緩和前, (b) 構造 A', (d) 構造 B', (f) 構造
D'の構造緩和後におけるスラブモデル,矢印
は粒界位置を示す 
図 6.11 (a) BaSi2ユニットセル中の Si(I)位置, (b) Type B粒界近傍における
Si四面体 A1, A2, B1, B2の分布, (図 6.11(b)は図 6.10(d)(構造 B')の拡大図) 




粒界位置は初期位置から変化しない。以上のことから Type B の粒界においてはその位置が 2 通り
考えられることが分かった。そこで、実際にどちらの位置が妥当であるかを検討するために、隣接
Si-Si 原子間距離の構造緩和前後における変化を検討した。図 6.13 は構造緩和前後における 4.005 Å
以下のボンド長の分布を表した画像である。図 6.13(a)より、構造緩和前のバルク部分においては、
1 つの Si(I)と 2 つの Si(III)を通じて Si 四面体が A1-A2, B1-B2 ペアをとなっている様子が分かる。
図 6.13(b)の構造緩和後における分布からは、バルク部分においては緩和前と同様に、1 つの Si(I)
と 2 つの Si(III)を通じて Si 四面体が A1-A2, B1-B2ペアをとなっていることが分かる。対して、界
面 Ω1近傍の Si 四面体に着目すると、バルク部分と類似した斜めの方向のペアが形成されている様
子が分かる。このような粒界面の第一近接関係がバルクに近い構造はダイヤモンドの双晶界面の構
造に似ている 101)。この部分では1つのSi(I)とSi(II), Si(III)の各1つを通じてSi四面体がA1-A2, B1-B2
ペアとなっているため、図 6.12(b)のように粒界面の位置が移動したことが考えられる。このような
粒界位置の移動は fcc 金属の双晶粒界や傾角粒界において起きることが報告されている 102,103)。続い
て、構造緩和前後において、粒界面近傍がバルク部分と比較してどれだけ乱れているかを調べるた
めに、Ba-Si 原子間距離に着目し、バルク部分と上記 2 つの粒界位置 Ω1, Ω2近傍におけるボンド長
分布について検討した。 
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界面(Ω1)
図 6.12 (a) 構造緩和前における粒界近傍




第 6章 Si(111)上 BaSi2ドメイン粒界の第一原理計算 -54 
 
 
 まず、完全結晶における Ba(I)と最隣接 Si 原子間距離を表 6.4 に載せる。構造緩和前後で最隣接
Si 原子に変化はなく、いずれも構造緩和後にボンド長が減少しており、構造が安定化したと考えら
れる。図 6.14 は表 6.4 のボンド長評価を行った Ba(I)を示している。次に構造 B'のバルク部分にお
ける Ba(I)-Si 原子間距離について検討する。図 6.15 のバルク部分の橙色で囲まれた Ba(I)原子と最
隣接 Si原子とのボンド長を表 6.5 に示す。構造緩和前後でのボンド長歪の絶対値は小さく、バルク
部分においては完全結晶と同等な構造が維持されていることが分かった。 
 








サイト位置 緩和前(Å) 緩和後(Å) ボンド長歪(%)
Si(I) 3.39654 3.30854 -2.59087
Si(II) 3.34064 3.3164 -0.72561
Si(III) 3.44582 3.33781 -3.13452
Si(III) 3.44582 3.33781 -3.13452
Si(III) 3.45868 3.35518 -2.99247
Si(III) 3.45868 3.35518 -2.99247
Si(II) 3.61161 3.46833 -3.96721
Si(I) 3.64534 3.52650 -3.26005
Si(I) 3.64534 3.52650 -3.26005
図 6.13 (a) 構造緩和前における Si-Siボンド分布, (b) 構造緩和後における
Si-Siボンド分布, (構造 B'), 4.005 Å以下の Si-Siボンドを示す 
表 6.4 完全結晶における Ba(I)隣接 Si原子間距離 




(a)                    (b) 





 次に、図 6.16(a)に示す界面 Ω2における Ba(I)-Si 原子間距離を検討する。構造緩和前における Ba(I)
に対する最隣接 Si 原子数は橙色線で囲まれた原子(Ba(I)-a)と紫色線で囲まれた原子(Ba(I)-b)によっ
て異なる結果が得られた。これは、図 6.16(b)に示す Ω1の Ba(I)を囲む Si 四面体のうち一つが界面
を構成する別のバルク構造から形成されているためと考える。Ba(I)-bの場合には構造緩和前に 2.64 
Åのボンド長である Siがおり、距離が近づいていることが分かる。表 6.6 より、構造緩和によるボ








サイト位置 緩和前(Å) 緩和後(Å) ボンド長歪(%)
Si(I) 3.30854 3.31154 0.090674
Si(II) 3.3164 3.31821 0.054577
Si(III) 3.35517 3.36391 0.260494
Si(III) 3.33781 3.33632 -0.04464
Si(III) 3.33781 3.33805 0.00719
Si(III) 3.35518 3.36164 0.192538
Si(II) 3.46833 3.45402 -0.41259
Si(I) 3.5265 3.52089 -0.15908





表 6.5 構造 B'バルク部分における
Ba(I)隣接 Si原子間距離 
図 6.15 構造 B'のバルク部分に
おける Ba(I) 
図 6.16構造 B'の界面 Ω2近傍における Ba(I), (a) 構造緩和後, (b) 構造緩和前
の状態を示している 
(a)                    (b) 





 次に、完全結晶における Ba(II)と最隣接 Si原子間距離を表 6.7に載せる。こちらも、Ba(I)の場合
と同様に、構造緩和後において全体的にボンド長が減少しており、構造が安定化したと考えられる。
表 6.4 のボンド長評価を行った Ba(II)を図 6.17に示す。先ほどと同様にして、図 6.18 バルク結晶部






サイト位置 緩和前(Å) 緩和後(Å) ボンド長歪(%)
Si(I) 3.30853 3.38835 2.412552
Si(II) 3.3164 3.34826 0.96068
Si(III) 3.35518 3.34999 -0.15469
Si(III) 3.35517 3.51878 4.876355
Si(III) 3.33781 3.38869 1.524353
Si(II) 3.46833 3.39663 -2.06728
Si(I) 3.5265 3.39454 -3.74195
Si(III) 3.5265 3.53111 0.130725
サイト位置 緩和前(Å) 緩和後(Å) ボンド長歪(%)
Si(I) 3.30854 3.40755 2.992559
Si(II) 3.3164 3.30313 -0.40013
Si(III) 2.63731 3.17377 20.34118
Si(III) 3.35518 3.29997 -1.64552
Si(III) 3.33781 3.17574 -4.85558
Si(III) 3.33781 3.4257 2.633164
Si(I) 3.5265 3.40424 -3.46689
Si(II) 3.46833 3.42829 -1.15445
サイト位置 緩和前(Å) 緩和後(Å) ボンド長歪(%)
Si(III) 3.44546 3.36022 -2.47398
Si(III) 3.44546 3.36022 -2.47398
Si(III) 3.45268 3.41175 -1.18546
Si(III) 3.45268 3.41175 -1.18546
Si(II) 3.5019 3.38035 -3.47097
Si(II) 3.5019 3.38035 -3.47097
Si(II) 3.57594 3.43908 -3.82725
Si(III) 3.59519 3.45315 -3.95083
Si(III) 3.59519 3.45315 -3.95083
表 6.6 構造 B'界面 Ω2近傍における(a) Ba(I)-a, (b) Ba(I)-b隣接 Si原子間距離 
(a)                      (b) 
表 6.7 完全結晶における Ba(II)隣接 Si原子間距離 
図 6.17 表 5.7 のボンド長評価
に用いた Ba(II) 





 次に、図 6.19 に示す界面 Ω1近傍における Ba(II)-Si 最隣接原子間距離を表 6.9 に纏めた。構造緩
和におけるボンド長歪はバルク部分に比べて大きな値を示した。これは Ba(II)-a と Ba(II)-b及び、a
軸から見て Ba(II)と重なる位置にある Si 四面体は互いに鏡面対称な位置関係にあるために、バルク






サイト位置 緩和前(Å) 緩和後(Å) ボンド長歪(%)
Si(II) 3.38035 3.35528 -0.74164
Si(II) 3.38035 3.39361 0.392267
Si(III) 3.36022 3.37102 0.321408
Si(III) 3.36022 3.36619 0.177667
Si(II) 3.43908 3.46237 0.677216
Si(III) 3.45315 3.51082 1.670069
Si(III) 3.45315 3.43829 -0.43033
Si(III) 3.41175 3.4098 -0.05716
Si(III) 3.41175 3.41321 0.042793
サイト位置 緩和前(Å) 緩和後(Å) ボンド長歪(%)
Si(II) 3.38035 3.37826 -0.06183
Si(II) 3.38035 3.378 -0.06952
Si(III) 3.36022 3.36454 0.128563
Si(III) 3.36022 3.35376 -0.19225
Si(II) 3.43908 3.45113 0.350384
Si(III) 3.41175 3.41564 0.114018
Si(III) 3.41175 3.41082 -0.02726
Si(III) 3.45315 3.4534 0.00724
Si(III) 3.45315 3.44639 -0.19576
図 6.18構造 B'のバルク部分における Ba(II) 
表 6.8 構造 B'バルク部分における(a) Ba(II)-a, (b) Ba(II)-b隣接 Si原子間距離 
(a)                      (b) 










6.21 はバルク部分と Ω1, Ω2界面を含む原子層における Ba









サイト位置 緩和前(Å) 緩和後(Å) ボンド長歪(%)
Si(II) 3.38035 3.39175 0.337243
Si(III) 3.36022 3.33126 -0.86185
Si(III) 3.36022 3.55904 5.916874
Si(III) 3.30529 3.38467 2.401605
Si(III) 3.38561 3.42051 1.030833
Si(II) 3.43908 3.47993 1.187818
Si(II) 3.46368 3.43838 -0.73044
Si(III) 3.45315 3.45817 0.145375
Si(III) 3.47439 3.46565 -0.25155
サイト位置 緩和前(Å) 緩和後(Å) ボンド長歪(%)
Si(II) 3.38035 3.45968 2.346798
Si(II) 3.23701 3.43618 6.1529
Si(III) 3.23253 3.37557 4.425017
Si(III) 3.36022 3.40747 1.406158
Si(III) 3.36022 3.34632 -0.41366
Si(II) 3.43908 3.35933 -2.31893
Si(III) 3.45315 3.43813 -0.43497
Si(III) 3.54219 3.36935 -4.87947
Si(III) 3.61725 3.41803 -5.5075
図 6.19界面 Ω1近傍における Ba(II) 
表 6.9 構造 B'界面 Ω1近傍における (a) Ba(II)-a, (b) Ba(II)-b隣接 Si原子間距離 
(a)                      (b) 
c’’
b’a
図 6.20 Type B 粒界界面近傍における
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は見られなかった。さらに 3.1 節より、直線状の双晶粒界界面では原子構造の乱れは無い。そのた




 これまでの第一原理計算から算出された粒界エネルギーから、Type Aの 206 mJ/m2と Type B
の 95 mJ/m2を比較すると Type B がより安定な界面構造であることが分かる。両者の粒界エネ
ルギーの違いがどこから起きているのかについて、界面近傍における Si 四面体の配置を基に検
討した。図 6.22は Type A粒界の構造緩和前後における 4.005 Å以下のボンド長分布である。図 6.22
より、構造緩和前後においてバルク結晶部分、界面近傍において Si 四面体の A1-A2, B1-B2 ペアが
















































図 6.21粒界界面近傍とバルク結晶部分における(a) Ba, (b) SiのPDOS(構造B'), 
0 eVは価電子帯頂上を示す 
図 6.22 (a) 構造緩和前 (b) 構造緩和後 における Si-Siボンド長分布(Type A), 
4.005 Å以下の Si-Siボンドを示す 
(a)                  (b) 
第 6章 Si(111)上 BaSi2ドメイン粒界の第一原理計算 -60 
 ここで、界面垂直方向への Si 四面体の並びに注目すると、図 6.23 のように界面を挟む 2 つの Si
四面体の並びが A1-A2, B1-B2 となっていることが分かる。この並びはバルク結晶部分と異なって
いる。Type B粒界においては界面を挟む、界面垂直方向に並ぶ Si 四面体は A1-B1, A2-B2 となって
おりバルク結晶部分と Si 四面体の並びが類似した構造となっている。次に Type Aの粒界近傍にお
ける Ba-Si ボンド長変化について検討した。図 6.24 に示す界面近傍における Ba(I)と隣接する Si 原
子の構造緩和前後におけるボンド長を表 5.10に纏めた。表 6.10より、Type Aの粒界近傍における
Ba(I)-Si のボンド長歪は-5.6 ~ +17 %であった。Type Bの粒界近傍における Ba(I)-Si のボンド長歪は
-4.8 ~ +20 %であり、構造緩和による Ba(I)-Si ボンド長変化の幅はどちらの粒界構造においても同等
であることが分かった。次に、図 6.25に示す界面近傍における Ba(II)と隣接する Si 原子の構造緩和
前後におけるボンド長を表 6.11に纏めた。表 6.11より、Type Aの粒界近傍における Ba(II)-Si のボ
ンド長歪は-5.9 ~ +10 %であった。一方、Type Bの粒界近傍における Ba(II)-Si のボンド長歪は-5.5 ~ 






B1 A2 B1 A2
B2 A1 B2 A1
A2 B1 A2 B1
A1 B2 A1 B2
B2 A1 B2 A1
B1 A2 B1 A2
A1 B2 A1 B2





































(a)                                                                        (b)
界面
サイト位置 緩和前(Å) 緩和後(Å) ボンド長歪(%)
Si(I) 3.30854 3.47128 4.918786
Si(I) 3.5265 3.35536 -4.85297
Si(II) 2.67615 3.13524 17.15487
Si(II) 3.3164 3.30419 -0.36817
Si(III) 3.35517 3.3045 -1.51021
Si(III) 3.36189 3.36569 0.113032
Si(III) 3.33781 3.14956 -5.63993
図 6.23 (a) Type A 粒界近傍の Si四面体分布, (b) (a)のモデル図 
図 6.24 Type A 粒界近傍の Ba(I) 
表 6.10 Type A 粒界近傍における 
Ba(I)隣接 Si原子間距離 





 いずれの場合にも構造緩和による Ba(I)-Si ボンド長歪は同程度であることから、界面近傍に
おける Ba(I)原子位置の変位は粒界エネルギーの変化に大きく寄与してはいないことが推察さ
れる。このため、BaSi2の結晶構造は Si 四面体と Ba(II)が a 軸に沿って並び、その間を Ba(I)が
繋いでいると考えることができる。そのため、Ba(I)は特定の方向性を持つボンドを持たないと
考えている。また、Type A の粒界エネルギーが Type B に比べて大きくなった原因は、界面垂
直方向における Si 四面体ペアの組み合わせの他に、Ba(II)と Si のボンド長変化の幅が大きく、
その分粒界エネルギーが大きくなったと考えている。最終的な粒界を構成する界面は、Type A、















サイト位置 緩和前(Å) 緩和後(Å) ボンド長歪(%)
Si(II) 3.38035 3.40388 0.696082
Si(II) 3.43908 3.59833 4.630599
Si(III) 3.36022 3.70945 10.39307
Si(III) 3.36022 3.4405 2.389129
Si(III) 3.41175 3.4178 0.177328
Si(III) 3.41175 3.44632 1.013263
Si(III) 3.45315 3.43767 -0.44829
Si(III) 3.63013 3.41567 -5.90778
図 6.25 Type A 粒界近傍の Ba(II) 
表 6.11 Type A 粒界近傍における 
Ba(II)隣接 Si原子間距離 
第 6章 Si(111)上 BaSi2ドメイン粒界の第一原理計算 -62 
6.3 まとめ 
 本章では、VASP を用いた第一原理計算によって BaSi2 の粒界エネルギーの計算を行った。計算
は第 5章の計算より、type 1(Ba(I)のみで表面が形成される), type 2-b(Ba(II), Si 四面体で表面が形成
される)で構成される双晶界面に対して行った。本章より、下記のことが明らかとなった。本章で
は、type 1 で構成される粒界を Type A, type 2-b で構成される粒界を Type Bと定義した。 
 
 Type Aの構造において、粒界面を境界とする 2つの粒の原子座標が a-b', b'-c'面鏡面かつ、b' 軸






 Type Bの構造において、粒界面を境界とする 2つの粒の原子座標が a-b', b'-c'面鏡面かつ、b' 軸
方向に 1/4 周期ずれた界面構造において粒界エネルギーは最小の 95 mJ/m2となった。Type Bの






 上記結果より、Type A, Type B 共に構造緩和後の安定した状態では粒界は Ba(I)のみが存在する
界面であることが分かる。界面垂直方向への Si 四面体の並びに注目すると、Type A では、界
面を挟む 2 つの Si 四面体の並びがバルク結晶部分と異なっている。Type B 粒界においては、




 構造緩和前後における、粒界近傍 Ba(I)-Si のボンド長歪は、Type Aで-5.6 ~ +17 %、Type Bで-4.8 
~ +20 %であり、構造緩和による Ba(I)-Si ボンド長変化の幅はどちらの粒界構造においても同等
であることが分かった。一方、粒界近傍 Ba(II)-Si のボンド長歪は、Type Aで-5.9 ~ +10 %、Type 
Bで-5.5 ~ +6.1 %と、Type Aの方が大きいことが分かった。いずれの場合にも構造緩和による
第 6章 Si(111)上 BaSi2ドメイン粒界の第一原理計算 -63 
Ba(I)-Si ボンド長歪は同程度であることから、界面近傍における Ba(I)原子の変位は粒界エネル
ギーの変化に大きく寄与してはいないことが考えられる。このため、BaSi2の結晶構造は Si 四
面体と Ba(II)が a軸に沿って並び、その間を Ba(I)が繋いでいると考えられる。 
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第 4章 BaSi2エピタキシャル膜の結晶粒界評価 
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第 5章 BaSi2の表面エネルギー 
 type 1 の表面エネルギーは 648 mJ/m2であることが分かった。対して type 2 では表面の Si四面
体の一部を切り取るかによって 2つの構造に分類できる。Siを切り取る場合の type 2-aでは 3.87 
J/m
2、Si 四面体を維持する場合の type 2-bでは 837 mJ/m2と、エネルギー値に大きな差が出た。
これは、type 2-bの Si 四面体を維持する方が表面近傍に存在する原子が安定化し、Si四面体の
一部が欠けている type 2-a では表面再構成の影響が最表面から数原子層内側に入った結晶構造
の安定性にも影響を及ぼしているためと考えられる。 
 
 type 1, type 2-bの表面エネルギーに顕著な違いが見られなかった理由としては、いずれも表面
近傍の原子が安定化しており type 2-a のような再構成が起きていないためであると考えている。 
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 Type Aの構造において、粒界面を境界とする 2つの粒の原子座標が a-b', b'-c'面鏡面かつ、b' 軸
方向に 1/2 周期ずれた界面構造において粒界エネルギーは最小の 206 mJ/m2となった。この構
造において、粒界面とバルク部分における価電子密度の顕著な変化はなく、粒界界面近傍とバ
ルクにおいてバンドギャップの大きさに差異は見られなかった。また、粒界界面近傍とバルク




 Type Bの構造において、粒界面を境界とする 2つの粒の原子座標が a-b', b'-c'面鏡面かつ、b' 軸
方向に 1/4 周期ずれた界面構造において粒界エネルギーは最小の 95 mJ/m2となった。Type Bの






 上記結果より、Type A, Type B 共に構造緩和後の安定した状態では粒界は Ba(I)のみが存在する
界面であることが分かる。界面垂直方向への Si 四面体の並びに注目すると、Type A では、界
面を挟む 2 つの Si 四面体の並びがバルク結晶部分と異なっている。Type B 粒界においては、




 構造緩和前後における、粒界近傍 Ba(I)-Si のボンド長歪は、Type Aで-5.6 ~ +17 %、Type Bで-4.8 
~ +20 %であり、構造緩和による Ba(I)-Si ボンド長変化の幅はどちらの粒界構造においても同等
であることが分かった。一方、粒界近傍 Ba(II)-Si のボンド長歪は、Type Aで-5.9 ~ +10 %、Type 
Bで-5.5 ~ +6.1 %と、Type Aの方が大きいことが分かった。いずれの場合にも構造緩和による
Ba(I)-Si ボンド長歪は同程度であることから、界面近傍における Ba(I)原子の変位は粒界エネル
ギーの変化に大きく寄与してはいないことが考えられる。このため、BaSi2の結晶構造は Si 四
面体と Ba(II)が a軸に沿って並び、その間を Ba(I)が繋いでいると考えられる。 
 






付録 A -67 
付録 A 
*第一原理計算による斜方晶 BaSi2完全結晶系の構築 
 2.2節で触れたように BaSi2は室温において斜方晶構造を有しており、図 A-1 に示すようにユニッ
トセルの中にはBa原子 8個と Si原子が 16個含まれている。各原子はさらにBa(I), Ba(II), Si(I), Si(II), 
Si(III)サイトに区分される。第 5, 6 章で表面系、界面系の計算を行うに当たり、密度汎関数理論に
則り BaSi2の第一原理計算を行うために、完全結晶における k 点メッシュ密度、基底ベクトルのカ
ットオフエネルギー、構造緩和後の原子座標を得る必要がある。図 A-2は k 点メッシュ密度を変化
させた際の系全体のエネルギーの変化を示している。4×4×4はメッシュ密度としては十分ではない
ことが分かる。そのほかの k 点メッシュはいずれも-122 eV となっており k 点メッシュとしては十
分であると考えられる。斜方晶 BaSi2の格子定数は 3 つとも異なっているため、それぞれの長さに
合わせた k 点を選択する必要がある。これより、完全結晶系においては k点として 6×8×4を選択
した。ユニットセルサイズを大きくした表面・界面スラブにおいては、Monkhorst-Packの方法に則
り、k 点メッシュ密度を変更して計算を行った(第 5, 6 章参照)104)。次に、この k 点メッシュを固定
し、カットオフエネルギーを変化させて計算を行った。図 A-3より系のエネルギーが-122 eV 前後
で飽和しており、その閾値として 360 eV を本研究の計算におけるカットオフエネルギーとして使
用した。最後に、上記条件において BaSi2のユニットセルの構造緩和を行った。構造緩和前後にお














図 A-1 斜方晶 BaSi2結晶中における Ba, Siサイト 









































































































a (Å) 8.92 0 0
b (Å) 0 6.80 0




























a (Å) 8.77 0 0
b (Å) 0 6.60 0
c (Å) 0 0 11.28
図 A-2 k 点メッシュと斜方晶 BaSi2ユニットセル
のエネルギー 
図 A-3 カットオフエネルギーと斜方晶 BaSi2
ユニットセルのエネルギー 
表 A-1 構造緩和前における BaSi2原子座標 表 A-2 構造緩和後における BaSi2原子座標 
付録 B -69 
付録 B 
*界面スーパーセルの原子座標・基本併進ベクトル 























a (Å) 8.77139 0 0
b (Å) 0 13.06853 0


























































































表 B-1 構造緩和前における Type A 粒界(第 6章,構造 E)原子座標(Ba 32, Si 64)と基本併進ベクトル 























a (Å) 8.78097 0 0
b (Å) 0 13.20000 0


























































































表 B-2 構造緩和後における Type A 粒界(第 6章,構造 E)原子座標(Ba 32, Si 64)と基本併進ベクトル 




























































a (Å) 8.77139 0 0
b (Å) 0 13.06853 0
c (Å) 0 6.53426 34.19233
Si
(Slab I)
x y z x y z
0.417585 -0.46602 -0.05716 0.808711 0.2799 -0.07039
0.195027 0.25563 -0.20243 0.308711 0.048071 -0.09627
0.191289 -0.38993 -0.03621 0.308711 0.110071 -0.03621
0.804973 -0.59969 -0.1309 0.191289 -0.2799 0.070393
0.917585 -0.20601 -0.1095 0.691289 -0.04807 0.096274
0.082415 -0.13805 -0.22383 0.195027 0.599687 0.130905
0.695027 -0.09969 -0.1309 0.582415 0.466019 0.057164
0.304973 -0.24437 -0.20243 0.804973 -0.25563 0.202428
0.691289 -0.2821 -0.13046 0.808711 0.389929 0.036207
0.308711 -0.12396 -0.26294 0.917585 0.138047 0.223831
0.308711 -0.06196 -0.20287 0.082415 0.20601 0.109503
0.191289 -0.45193 -0.09627 0.695027 0.24437 0.202428
0.691289 -0.2201 -0.07039 0.304973 0.099687 0.130905
0.417585 -0.29399 0.109503 0.691289 0.061958 0.202874
0.195027 0.427658 -0.03576 0.808711 0.451929 0.096274
0.191289 -0.2179 0.13046 0.308711 0.2201 0.070393
0.582415 0.29399 -0.1095 0.308711 0.282099 0.13046
0.804973 -0.42766 0.035762 0.691289 0.123957 0.262941
0.808711 0.217901 -0.13046 0.582415 0.638047 0.223831
0.917585 -0.03398 0.057164 0.808711 0.561958 0.202874
0.082415 0.033981 -0.05716 0.808711 0.623957 0.262941
0.695027 0.072342 0.035762 0.417585 -0.63805 -0.22383
0.304973 -0.07234 -0.03576 0.191289 -0.56196 -0.20287
0.691289 -0.11007 0.036207 0.191289 -0.62396 -0.26294
表 B-3 構造緩和前における Type B 粒界(第 6章,構造 B')原子座標(Ba 48, Si 96)と基本併進ベクトル 







x y z x y z
-0.41758 -0.18449 0.390497 -0.41758 -0.52318 -0.44284
-0.19129 -0.08744 0.36954 -0.19503 0.053202 -0.29757
-0.80497 -0.3919 0.464238 -0.19129 -0.42614 -0.46379
-0.91758 0.023183 0.442836 -0.80497 -0.73059 -0.3691
-0.69503 0.108103 0.464238 -0.91758 -0.31551 -0.3905
-0.69129 -0.07386 0.463793 -0.08242 -0.36188 -0.27617
-0.19129 -0.20951 0.429607 -0.69503 -0.23059 -0.3691
-0.69129 0.048203 0.403726 -0.30497 -0.4468 -0.29757
-0.19503 0.730592 0.369095 -0.69129 -0.41256 -0.36954
-0.58242 0.523183 0.442836 -0.30871 -0.3869 -0.23706
-0.80497 -0.0532 0.297572 -0.30871 -0.26483 -0.29713
-0.80871 0.426136 0.463793 -0.19129 -0.5482 -0.40373
-0.91758 0.361878 0.276169 -0.69129 -0.29049 -0.42961
-0.08242 0.315512 0.390497 -0.19503 0.391897 -0.46424
-0.69503 0.446798 0.297572 -0.58242 0.184488 -0.3905
-0.30497 0.230592 0.369095 -0.80871 0.087441 -0.36954
-0.69129 0.264831 0.297126 -0.08242 -0.02318 -0.44284
-0.80871 0.548203 0.403726 -0.30497 -0.1081 -0.46424
-0.30871 0.290492 0.429607 -0.80871 0.209508 -0.42961
-0.30871 0.412559 0.36954 -0.30871 -0.0482 -0.40373
-0.69129 0.386898 0.237059 -0.30871 0.073864 -0.46379
-0.58242 0.861878 0.276169 -0.41758 -0.86188 -0.27617
-0.80871 0.764831 0.297126 -0.19129 -0.76483 -0.29713




























a (Å) 8.76144 0 0
b (Å) 0 13.04839 0.03036




























表 B-4 構造緩和後における Type B 粒界(第 6章,構造 B')原子座標(Ba 48, Si 96)と基本併進ベクトル 









x y z x y z
0.416786 0.535016 0.943182 0.811797 0.280437 0.929906
0.203263 0.256341 0.799204 0.309646 0.047608 0.904323
0.189421 0.610121 0.963862 0.310579 0.110121 0.963862
0.804884 0.401484 0.869845 0.188203 0.719563 0.070094
0.916367 0.794213 0.891456 0.690354 0.952392 0.095677
0.070319 0.863154 0.780735 0.195116 0.598516 0.130155
0.695116 0.901484 0.869845 0.583214 0.464984 0.056818
0.296737 0.756341 0.799204 0.796737 0.743659 0.200796
0.690211 0.719243 0.870052 0.810579 0.389879 0.036138
0.280895 0.869697 0.737965 0.929681 0.136846 0.219265
0.305382 0.940256 0.79596 0.083633 0.205787 0.108544
0.190354 0.547608 0.904323 0.703263 0.243659 0.200796
0.688203 0.780437 0.929906 0.304884 0.098516 0.130155
0.416367 0.705787 0.108544 0.694618 0.059744 0.20404
0.194816 0.427331 0.964581 0.809646 0.452392 0.095677
0.190211 0.780757 0.129948 0.311797 0.219563 0.070094
0.583633 0.294213 0.891456 0.309789 0.280757 0.129948
0.805184 0.572669 0.035419 0.719105 0.130303 0.262035
0.809789 0.219243 0.870052 0.570319 0.636846 0.219265
0.916786 0.964984 0.056818 0.805382 0.559744 0.20404
0.083214 0.035016 0.943182 0.780895 0.630303 0.262035
0.694816 0.072669 0.035419 0.429681 0.363154 0.780735
0.305184 0.927331 0.964581 0.194618 0.440256 0.79596
0.689421 0.889879 0.036138 0.219105 0.369697 0.737965
Si
(Slab II)
x y z x y z
0.586289 0.80559 0.39131 0.572079 0.478597 0.554296
0.808448 0.910984 0.370451 0.807525 0.051018 0.704156
0.202614 0.608198 0.465111 0.805675 0.572453 0.537688
0.072079 0.021403 0.445704 0.188565 0.27069 0.631122
0.297386 0.108198 0.465111 0.086289 0.69441 0.60869
0.305675 0.927547 0.462312 0.913677 0.63616 0.725199
0.813201 0.787531 0.429656 0.311435 0.77069 0.631122
0.286949 0.056459 0.403985 0.692475 0.551018 0.704156
0.811435 0.72931 0.368878 0.308448 0.589016 0.629549
0.427921 0.521403 0.445704 0.686702 0.613042 0.763545
0.192475 0.948982 0.295844 0.687631 0.734164 0.702869
0.194325 0.427547 0.462312 0.786949 0.443541 0.596015
0.086323 0.36384 0.274801 0.313201 0.712469 0.570344
0.913711 0.30559 0.39131 0.797386 0.391802 0.534889
0.307525 0.448982 0.295844 0.413711 0.19441 0.60869
0.688565 0.22931 0.368878 0.191552 0.089016 0.629549
0.312369 0.265836 0.297131 0.927921 0.978597 0.554296
0.213051 0.556459 0.403985 0.702614 0.891802 0.534889
0.686799 0.287531 0.429656 0.186799 0.212469 0.570344
0.691552 0.410984 0.370451 0.713051 0.943541 0.596015
0.313298 0.386958 0.236455 0.694325 0.072453 0.537688
0.413677 0.86384 0.274801 0.586323 0.13616 0.725199
0.187631 0.765836 0.297131 0.812369 0.234164 0.702869
0.186702 0.886958 0.236455 0.813298 0.113042 0.763545




6 章で用いた対称性は図 C-1 の 3 種類を組み合わせて界面スラブの形成を行った。図 C-1 の黄色面
を境界として原子座標が鏡面対称となる。第 6章で取り扱う双晶界面は、図 C-1(a)の対称性により
形成した。また、図 C-1(a)の界面で区切られる上下いずれかの結晶に含まれる原子座標に対して、
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